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の加熱による トリウレットの合成とその熱分解
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1 . 緒 言
トリウレyトの生成に関しては， すでにいくつかの報ぎかなされているが， 加熱 法による合成的研
究を詳細に検討した例はきわめて少ない。 著者らは 以前より尿素 ， チオ尿素などの加熱分解を検討し，
そのいくつかを報告しており，本研究はその一環として行った ものである。本報では特にトリウレy
トの合成について尿素 の加熱分解による 方法をとりあげ， 同時にトリウレットの熱分解過程をDTA，
TGで測定した。 DTA測定の際， 各一定温度で測定試料を急冷してそのIRを測定し， 熱分解機構を検
討した。
2. 実 験 方 法
2.1 試 薬
尿素 ，ビウレット および 塩酸 は市販特級品をそのまま使用した。 トリウレットの標準品はHaworth
Alb方 法で合成し， 元素 分析 値， 融点を確認 した 後使用した。
2.2 試料調整
2.2.1 36%塩酸雰囲気中での処理 試料 5 gを内径90mmのペトリ皿 に 1 mm 内外の薄層にして36%
塩酸 500gを入れてあるデシケーター(内径240mm) 中に液面より 10cm内外隔た ったところに放置した。
放置時間をそれぞれ 1 時間のものをA系列， 3 時聞のものをB系列 ， 20時間のものをC系列 とし
た。
2.2.2 尿素ービウレット混合物 市販特級品の尿素とビウレットのモル比を種々と変えて混合物
試料を調整した。 モル比(尿素/ピウレット )= 0 . 5， 1. 1， 2. 4， 6.0， 11. 6の 5 種類の試料を調整した。
混合 法はメノウ乳ノ〈チを使用した。 メノウ乳ノぐチは手挽用の内径75mm〆， 深さ約25mmのもので，これ
と組み合わせて用いた 乳棒は， 同じメノウ製で長さ約80mm， 最大径20mm， 質量55gのものを使用し，
混合時間は各試料とも30分間とした。
2.3 加熱法
電気定温乾燥器(内 法W450 X D 450 X H 440mm， 90 R， ) 内の中段に内径90mmのペトリ皿に1 mm内外の
薄層にした 各調製試料を置き， 加熱温度 150'C土 1.5'Cで調整し， 各加熱時間反応 を行った。 加熱試料
は未反応尿素 ， ビウレット ， トリウレット などを含むのでこ れらを個々に分析 して組成を決定
する。
2 . 4  標準トリウレットの合成法
Ha wo rth C;lI (1)塩化チオニルを使用する方法を参照にして合成した。乾燥， 粉砕した尿素 40gと 塩
化チオニル50mR" 四塩化炭素50mR，の混合物 を還流下， 時々， 激しくかきまぜながら 5 時間湯浴上で加
熱した 後， 減圧下で過剰の塩化チオニルを排除する。 残さはよく水洗し， アンモニア水溶液から再結
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品する。
2 . 5  比色定量法
2. 5.1 尿素の定量 滝本 ぷ )の方法を参照にして行った。 試薬の調製は100m，eのメスフラスコにチオ
セミカルパジド0.1%を含む1 : 1塩酸溶液10m，eを採取し， これを1 : 1塩酸でうすめて100m，eの標線に合
わせて常温で 2 時間放置したのち使用する。 測定は試料溶液 を容積 20m，eの均質な試験管に正確に 2 m，e 
採取し， これに 5 m，eの発色試薬 を加えて 850Cの温浴中に浸漬し， 正確に45分間加熱する。 加熱後， た
だちに氷冷水中に入れ， 約 5 分間浸して冷却後25m，eのメス フラスコに移し， 水で標線までうすめて波
長530mmで北色を行う。
2 .5. 2 ビウレ yトの定量 前報
2t 同様， 銅錯塩凶こより， 波長550mmの吸光度 を測定して定量を
11"った。
2 . 6  塩素の定量
塩素の分析はフラスコ燃焼法iこょった。
3. 実験結果と考察
3.1 尿素の加熱による 自己縮合反応
Ostrogov凶ら
lk試料として尿素の一塩酸塩を使用しており， 著者らの試料よりも塩素含量が多い。
そこで塩素含量の影響 を自己縮合反応の加熱時間と試料残存量の関係で検討したところ， C>B> A 
系列， すなわち， 塩素含量の順で残存量が多くなっている。 これは加熱により遊離されるアンモニア
ガスは尿素相 を拡散して通過していく間に尿素相内に含まれている塩化水素と反応して塩化アンモニ
ウム k して残るために， 処理時間の長いB， C系列のものが未処理尿素， A系列のものより残存量が
多くなると考えられる。
これを別の観点から検討するために， 36%塩酸雰囲気中で処理した尿素の加熱前後における塩素含
量 を分析したところ， 図 1の結果のようになった。 A， B両系列の場合には加熱後の塩素含量が加熱
前よりも多くなり， 最初から
長 | /| (A)Standir四time 1hr. 尿素中に存在していた塩素化1l 30 ↓ 一 少パ--- I ;�! 加nd ing time 3hr. r .，-';;〆〆 I (C) 5也nding ti開20hr. 合物は加熱により， ほとんど
� I メグtfy | 逃散せずに， 生成してくるア
� 20 � /-..， I ンモニアffスと反応している1;; I þ'グ l
i l f | と考えられる。 また， C系列I _，r 0 : Series A (A) I ↑ .;í' ; : �:�::: ; (;í I では加熱することにより， 加
� I 0.:/ () : Series C (C) I 熱前より塩素含量の減少が若
主 O!p' l 干認められる。 この塩素含量u VO 10- 20- 30 40 日
Chl開閉∞ntent町raw門官terid也，wt.%
with heating 
ト量
化
ツ
ア
塩
レニウ
モ
と
リン
る
トアえ，
る
考
トじてツ
生
し
レ際
引と
ウの
準
ビ成基は
生
を
Fig.1 The change of chlorine content in pretreated urea 
アンモニウムとして残存すべき量よりも多くの量があることが判る。 加熱時間と加熱生成物 (尿素，
ビウレット， トリウレット) の組成の関係を検討したところ， 図 2 に示す結果が得られた。 A系列の
ものはB， C系列および未処理尿素と比較して， トリウレットの生成は良好で、あった。 塩素含量の多
いB， C系列では反応の進行によって塩化アンモニウムが生成するので反応層の厚さはほとんど減少
しない。 特にC系列については反応層の厚さ以外に， 試料中の尿素含量が反応初期で少なくなり， か
つ生成物による表面層の形成のためのアンモニアガスの反応相内の拡散速度がかなり抑制されるため
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と考えられる。 さらに表面塩
類層も薄いから，尿素 の脱ア
ンモニアが 促進され，尿素/
ビウレットのモル比が トリウ
レット生成に有利になると推
定される。 これに関連した 論
文ではSpasskaiaはトリウレ
ット 形成に影響をおよぼす因
子として反応 層の厚きをあげ
ており， また 塩化亜鉛， 硝酸
アンモニウム， 塩化アンモニ
ウムなどの塩 類を加熱試料に
添加して融解温度を下げてもトリウレット形成の効果はなかったと報告している。 これを著者らの結果
と比較すると， 前者は著者らの反応 層および粒子表面層の厚さにより反応 速度が異なるという事項を
一部含むものであるが ， 後者は単なる試料混合であるので，本研究のような反応 進行による表面塩類
層の形成が ほとんど起こらないと推定されるから， 抑制効果が ないのは当然と考えられる。
尿素 にビウレットを混合した 試料の加熱時間と試料残存量 の関係は尿素/ビウレットのモル比が 増
大するにつれて， 加熱時間による試料残存量 が少なくなる。 これはトリウレットイじへの縮合反応 の際
の尿素 から離脱するアンモニ
ア量 にほほ、匹敵するだけ減量
していることになる。 つぎに
加熱時間と加熱生成物 の組成
の関係を検討すると図 3 のよ
うになる。 これより， 尿素/
ビウレット のモル比が 2.4以
上では加熱時聞の増加ととも
にトリウレットの生成が 増加
する傾向が 認められる。尿素
はいずれの試料においても20
時間加熱のところから急減し，
ビウレット化また は既存のビ
ウレットと反応 してトリウレ
ットを生成する反応 が 起こる
と考えられる。 つぎに，尿素
/ビウレットのモル比とトリ
ウレットの得量関係を検討し
た結果を図 4に示す。 加熱時
聞が30時聞のところでは， 尿
素/ビウレットのモル比が沼.4
で最大値を示す。 50時間加熱
の場合の得量をこの値と比較
してみるとほとんど増加して
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Fig.2 Composition of the thermal decomposition products against 
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Fig.4 Effects of heating time on the relation between molar 
ratio (Urea/Biuret) and yield of triuret 
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いないが， モル比の増大したところでは， 加熱時間が増加するとトリウレットの得量が大になる傾向
にある。 また，尿素 /ビウレットのモル比が0.2の場合に は 5 時間という短時間加熱でもト1)ウレッ
トが形成されるが. 30. 50時間と加熱時間を長くしてもトリウレットの得量は ほとんど変化は認めら
れなかった。これは尿素からトリウレットへ移行するには段階的に進むことを示しており， トリウレ
ット生成にあずかる尿素が少なすぎるためと考えられる。 これらの結果から， トリウレット形成反応
を短時間に行うにはビウレットと尿素 の適量 の存在が必要であると考えられる。
表1 に本合成法で生成したトリウレツトとHaworth dlゐ合成法の元素 分析 値と融点を示す。
3.2 トリウレットの熱分解
3.2.1 示差熱分析 および加熱減量曲線
昇温速度 5 .C/minにおけるトリウレットのDTA
曲線とTG曲線を図 5 に示した。 DTA曲線はEDJ•
Eoz• E03 .の 3本の 吸熱ピークが認められ. EOh 
E02は非常に接近している。 E01のピークは通常
の融点測定による 融解温度と一致し，トリウレッ
トの融点と考えられ， また 融解と同時に分解 が
生じるため.Eo2のピーク は分解によってあ らわ
れる吸熱ピークと推定出来る。
TG曲線と対比して検討すると. TG曲線の第
一段階のフラットはE01• E02の吸熱ピークに相
応 し. E03は第二段階 (ほとんど残存量は認めら
れない) のところに相応 する。 後者のピークは
また第一 段階のフラットから第二段階のフラッ
トへ移行するところから始まり， かなり波状の
ピークで，この温度位置において昇華， 分解が
生じていると考えられる。
3.2.2 熱分解過程の赤外吸収スベクトル
トリウレットの熱分解生成物 の赤外吸収スペク
トルを図 6 に示した。211.C加熱の試料は加熱前
のトリウレットのものとほとんど変化はないが
融点よりわずか上の温度での加熱生成物 は イソ
シァヌル酸 の面内環 伸縮振動の吸収( 1050cm-1 
付近) と>N-H伸縮振動の吸収(2780cm-1付近)
が生じ始める。本吸収は滝本らのイソシァヌル
酸 の異常型 スペク トlJ )と良く一致しており，
3.2.1節で記述したように融解後直ちに分解し
てトリアジン環 を形成した環化生成物 が生じて
いることは明らかである。 上記. 2本の赤外吸
収スベクトルは加熱温度が上昇するとともに吸
収ピーク強度は大になり， 最終的にイソシァヌ
ル酸 の吸収とほとんど相異ないことがわかる。
終りに， 本研究において種々とご指導を 賜わ
りました本学の浅岡名誉教授に感謝致します。
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Table 1 Elemental analyses of triuret 
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Fig.5 Thermograms for a triuret 
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Fig.6 Infrared spectra of thermal decomposition 
products from triuret (KBr disk) 
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概 要
尿素 ， 36%塩酸雰囲気中で処理した尿素(A系列: 尿素の塩素含量 1 - 2 %， 放置時間 1 時間; B 
系列: 8 -12%， 3 時間; C系列: 25-30%， 20時間〕お よび尿素 ビウレット混合物 の 3種類 の試
料を加熱してトリウレットを生成する反応 を研究し ， また生成した トリウレットの熱分解反応をDTA ，
TGおよひ:'!Rによって検討した。
尿素 (未処理) ではビウレットの生成か百日熱時間60時間で最高 を示した。この加熱時間による変化
は36%塩酸雰囲気で処理した尿素( 1 )， 尿素ー ビウレット混合物(II )により大きく異った。 トリウレ
ットの生成は( 1 )では A系列 が(II )では尿素/ビウレットのモル比が大になるにつれて生成速度が遅
くなることが判った。
トリウレットの熱分解反応 は環化反応 とその環化物 の昇華， 分解の二段階の過程で行われることが
判った。
巧r
Synthesis and thermal decomposition of triuret 
Choichiro SHIMASAKI, Shigeharu HASHIMOTO 
The formation of triuret on heating urea prepared by three different conditions, such 
as untreated, in 36% HC1 atmosphere (A series: chlorine content 1-2%, standing time 
1 hr.; B series: 8-12%, 3 hr,; C series: 25-30%, 20 hr.), and the urea-biuret mixtur­
es were studied and the obtained triuret was examined by utilizing the DT A, TG, and 
IR techniques in order to follow the course of thermal decomposition. 
It was found that in untreated urea, the f ormation of biuret was attached to the ma­
ximum yield on heating for 60 hr. In the change of heating times of pretreatment urea, 
the urea treated in 36% HCl atmosphere ( I ) and the urea-biuret mixtures (II) differ 
too greatly. A series in (I) slowed down the formation rate of triuret and in (II), 
its rate slowed down as the molar ratio of Urea/Biuret increased. 
The thermal decomposition of triuret proceeded to the two ways; its cyclization rea­
ction and sublimation with decomposition of cyclic compound. 
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